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(54) Procede de fabrication de solutions aqueuses de sels d'ammonium quaternaire insatures 

(57) Procede de fabrication d'une solution aqueuse du sel d'ammonium quaternaire insature, repondant a la formule 
(I) suivante : 
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(I) 



CH- 



par reaction, sous pression et en presence d'eau, du methacrylate de N,N-dimethylaminoethyle avec CH 3 -CI, carac- 
terise par le fait qu'il est conduit en presence de sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentaacetique. 
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D scription 

La presente invention porte sur la fabrication d'une solution aqueuse du sel d'ammonium quaternaire insature, 
repondant a la formule (I) suivante : 

5 
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Ho C=C-C-0-CH^ -CH 9 -N - CH- 



CI 



(I) 
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CH- 



par reaction, en presence d'eau : du methacrylate de N,N-dimethylaminoethyle avec CH 3 -CI comme agent quaternisant. 
75 Les solutions aqueuses de ce sel (I) sont utilisees pour preparer des polymeres destines a servir de floculants 

dans le traitement des eaux. 

A I'heure actuelle, on est contraint de conduire le procede ci-dessus a la pression atmospherique, car la synthese 
sous pression conduit a un produit instable thermiquement. Cependant 1 le procede actuel sous pression atmospherique 
presente le desavantage d'utiliser un exces de CH 3 -CI plus important - dont la consequence directe est un rejet gazeux 
20 de CH 3 -CI plus important - que si la synthese etait effectuee sous pression. 

Par ailleurs, un procede de preparation du sel (I) sous pression est connu par la demande de brevet japonais J 5 
76-1 03 1 85. Conformement a ce procede connu, une solution aqueuse a 50-80% (pp) d'un (meth)acrylate de formule : 

25 CH. R 1 

I / 
CH 0 =C-C-0-Y-N 



O 




dans laquelle 

Y repres€ 
35 - Ri et R 2 representent 



Y represente un groupe alkylene inferieur ou hydroxy alky lene inferieur; et 
R 1 et R 2 representent chacun independamment un groupe alkyle inferieur 



est amenee en contact avec un halogenure d'alkyle ou d'alkaryle pour quaterniser le methacrylate ci-dessus. Le seul 
exemple illustrant cette quaternisation est effectue avec addition de chlorure de methyle sous une pression maximale 
de 4,5 bars : a une temperature de 25-30°C. En dehors de I' inconvenient indique ci-dessus concernant le rejet du 
40 chlorure de methyle en exces, ce procede conduit a une hydrolyse importante du compose de depart par exemple du 
methacrylate de N.N-dimethylaminoethyle en acide methacrylique, cette reaction parasite etant favorisee par le mode 
d'introduction du methacrylate de N,N-dimethylaminoethyle et de I'eau qui sont ajoutes deja melanges et en debut de 
reaction. Cette presence d'acide methacrylique dans la solution aqueuse finale obtenue degrade la qualite analytique 
de celle-ci, et, peut, dans certaines applications, avoir une influence nefaste sur sa valeur d'usage en polymerisation. 
45 La presente invention a pour but de remedier aux inconvenients precites. 

Defacon surprenante, la Societedeposantea maintenantdecouvertque le procede sous pression pouvait conduire 
a un produit thermiquement stable, a la condition qu'il soit effectue en presence d'un compose particulier. 

La presente invention a done d'abord pour objet un procede de fabrication d'une solution aqueuse du sel d'am- 
monium quaternaire insature de la formule (I) telle que definie ci-dessus, par reaction, en presence d'eau, du metha- 
50 crylate de N,N-dimethylaminoethyle avec CH 3 -CI comme agent quaternisant, ledit procede etant conduit sous pression, 
caracterise par le fait qu'il est conduit en presence de sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentaacetique. 

On introduit le sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentaacetique generalement a raison de 1 a 100 
ppm, de preference, de 5 a 30 ppm par rapport a la solution aqueuse de sel (I). 
Ledit sel pentasodique est preferentiellement introduit au debut de la reaction. 
55 D'une maniere generale, ledit sel pentasodique est ajoute sous la forme d'une solution aqueuse, car il est princi- 

palement disponible sous cette forme. Ainsi, ledit sel pentasodique, commercialise sous la denomination VERSENEX 
80, se presente sous la forme d'une solution aqueuse a 40% en poids environ. 

La reaction selon I'invention est generalement conduite sous une pression de 2 a 9 bars, de preference de 3 a 6 



2 



EP 0 818 437 A1 



bars, et a une temperature de 35 a 65°C, en particulier de 40 a 55°C. 

La reaction selon Pinvention est par atlleurs conduite avec un rapport molaire de CH 3 -CI au methacrylate de N,N- 
dimethylaminoethyle qui est generalement de 1 a 1 , 1 , de preference de 1 ,01 a 1 ,05. 

En outre, au moins un stabilisant, choisi notamment parmi le 3,5-ditert.-butyl-4-hydroxytoluene, Tether methylique 
d'hydroquinone, I'hydroquinone, le catechol, le tert.-butyl catechol et leurs melanges, est avantageusement associe 
au methacrylate de N,N-dimethylaminoethyle des le debut de la reaction, a raison de 50 a 2000 ppm, de preference 
de 100 a 1000 ppm, par rapport a la solution aqueuse de sel (I). 

Une mise en oeuvre particulierement preferee du procede selon invention est la suivante : 

(a) dans un reacteur ferme, qui contient le methacrylate de N ; N-dimethylaminoethyle et le sel pentasodique de 
I'acide diethylene triamine pentaacetique et qui a ete pressurise par de I'air de 1 a 3 bars, on introduit en continu, 
a la temperature de 40 - 55°C, 5 a 1 5% de la quantite ponderale necessaire a la reaction de CH 3 -CI; 

(b) ensuite, on ajoute en continu, a la temperature de 45 - 55 0 C, I'eau et le reste de CH 3 -CI jusqu'a I'obtention de 
la concentration souhaitee en sel (I) dans I'eau, la pression en fin de reaction pouvant atteindre 6 - 9 bars ; puis 

(c) on depressurise le reacteur et, apres retour a la pression atmospherique, on elimine le CH 3 -CI residuaire par 
exemple par strippage a fair. 

Les solutions sont a des concentrations notamment d'environ 50 a 85% en poids de sel quaternaire (I) dans I'eau. 
Les exemples qui vont suivre, donnes a titre indicatif, permettent de mieux comprendre I'invention. Dans ces 
exemples, les pourcentages indiques sont des pourcentages en poids, et les abreviations suivantes ont ete utilisees : 

MADAME : methacrylate de dimethylaminoethyle 

MADQUAT MC 75 : solution aqueuse de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium a 75% 
EMHQ : ether methylique de i'hydroquinone 

VERSENEX 80 : sel pentasodique de I'acide diethylene triamine penta acetique. 
EXEMPLE 1 : Preparation de MADQUAT MC 75 

Dans un reacteur en verre de 1 I, specialement concu pour tenir la pression (pression de service de 1 ,2 x 1 0 6 Pa 
(12 bars), pression d'epreuve de 6 x 10 6 Pa (60 bars)), equipe d'un agitateur specifique gaz-liquide, d'une spire de 
refroidissement, d'une sonde de temperature et d'un manometre, ainsi que d'une soupape de securite, on charge 
0,0083 g de VERSENEX 80 (solution aqueuse a 40% de matieres actives), et 471 g de MADAME stabilise a 800 ppm 
d'EMHQ. Le reacteur est ferme, puis pressurise avec 1 bar d'air. 

Pour conduire la reaction de quaternisation du MADAME, on utilise 1 59 g de CH 3 -CI et 207,5 g d'eau, les conditions 
operatoires etant : [CH 3 CI]/[MADAME] = 1 ,05, et valeur moyenne du rapport de debit d'injection H 2 0/CH 3 CI (en g/h) 
= 0,7. 

Le milieu est porte a 47°C et on commence a introduire CH 3 -CI liquide a un debit de 40 g/h. Lorsque 10% de la 
totalite du chlorure de methyle ont ete introduits (soit 16 g), on commence a ajouter I'eau a un debit de 28 g/h, tout en 
poursuivant I'introduction du restant de chlorure de methyle. 

La duree totale d'introduction du CH 3 -CI est de 4 heures, celle de I'eau, de 7 heures. En fin de reaction, lorsque 
I'ajout d'eau est fini, la pression atteint 6 x 10 5 Pa (6 bars). Le reacteur est alors depressurise progressivement, tout 
en introduisant un debit d'air, de facon a avoir un rapport gaz residuaire/gaz entrant egal a 1 (duree : 1 heure). Apres 
retour a la pression atmospherique, le CH 3 -CI residuaire est ensuite elimine a chaud par strippage a I'air (duree - 30 
minutes). On obtient ainsi 818 g de MADQUAT MC 75. 

Les resultats en termes de stability au stockage sont rassembles dans le Tableau 1 ci-dessous. Le test de stabilite 
consiste a immerger dans un bain d'huile a 92°C des tubes a essai fermes et remplis a 80% avec le produit a tester. 
La stabilite est appreciee en mesurant la duree avant polymerisation. 

EXEMPLE 2 

On a reproduit I'Exemple 1 . Les resultats sont egalement rapportes dans le Tableau 1 . 
EXEMPLE 3 (Comparatif) 



On a reproduit I'Exemple 1 , mais sans VERSENEX 80. Les resultats sont egalement rapportes dans le Tableau 1 . 
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Tableau 1 



Exemple 


Quantite de VERSENEX 80 par rapport au produit final (ppm) 


Stabilite (heures) 


1 


10 


162 


2 


10 


168 


3 (comparatif) 


sans 


2 
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R vendications 



1. Procede de fabrication d'une solution aqueuse du sel d'ammonium quaternaire insature, repondant a la formule 
(I) suivante : 



75 



20 



CH^ 



CH, 



H 2 C=C-C-0-CH 2 -CH 2 -N - CH3 , Cl 



r - 

\ 



(i) 



ch- 



par reaction, sous pression et en presence d'eau : du methacrylate de N.N-dimethylaminoethyle avec CH 3 -CI com- 
me agent quaternisant, 

caracterise par le fait qu'il est conduit en presence de sel pentasodique de I'acide diethyiene triamine pentaace- 
tique. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait qu'on introduit le sel pentasodique de I'acide diethyiene 
triamine pentaacetique a raison de 5 a 30 ppm par rapport a la solution aqueuse de sel (I). 

3. Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise par le fait qu'on introduit le sel pentasodique de I'acide 
diethyiene triamine pentaacetique au debut de la reaction. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise par le fait qu'on introduit le sel pentasodique de I'acide 
diethyiene triamine pentaacetique sous la forme d'une solution aqueuse. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que Ton conduit la reaction sous une pression 
de 2 a 9 bars, en particulier de 3 a 6 bars. 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que Ton conduit la reaction a une temperature 
de 35 a 65°C, en particulier de 40 a 55°C. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise par le fait que Ton conduit la reaction avec un rapport 
molaire du CH 3 -CI au methacrylate de N,N-dimethylaminoethyle de 1 aU.de preference de 1,01 a 1,05. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise par le fait qu'au moins un stabilisant, choisi notamment 
parmi le S^-ditert.-butyM-hydroxytoluene, Tether methylique de I'hydroquinone, I'hydroquinone, le catechol, le 
tert.-butyl catechol et leurs melanges, est associe au methacrylate de KN-dimethylaminoethyle des le debut de 
la reaction, a raison de 50 a 2000 ppm, de preference de 100 a 1000 ppm, par rapport a la solution aqueuse de 
sel (I). 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que : 

(a) dans un reacteur ferme, qui contient le methacrylate de N,N-dimethylaminoethyle et le sel pentasodique 
de I'acide diethyiene triamine pentaacetique et qui a ete pressurise par de I'air de 1 a 3 bars, on introduit en 
continu, a la temperature de 40 - 55°C : 5 a 1 5% de la quantite ponderale necessaire a la reaction de CH 3 -CI : 

(b) ensuite, on ajoute en continu, a la temperature de 45 - 55°C, I'eau et le reste de CH 3 -CI jusqu'a I'obtention 
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de la concentration souhaitee en sel (I) dans l'eau ; la pression en fin de reaction pouvant atteindre 6 - 9 bars : 
puis 

(c) on depressurise le reacteur et : apres retour a la pression atmospherique, on elimine le CH 3 -CI residuaire 
par exemple par strippage a I'air 

5 

10. Solutions aqueuses obtenues par le procede tel que defini a Tune des revendications 1 a 9. 
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